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De vasLe slof chemie en fysica houden zich bezig met heL vergaren van
kennis over en inzicht in de fysische eigenschappen van vaste stoffen, zoals
electr isch geleidingsvermogen, kleur en magnetisme. Deze eigenschappen
worden voor een groot deel bepaald door het gedrag van de
valentie-electronen. De samenhang tussen de posit ies, bewegingen en energie
van de electronen wordt de electronische structuur van het materiaal
genoemd.
Het onderzoek naar de electronische structuur, zoals beschreven in dit
proefschrif t ,  is gebaseerd op een kruisbestuiving tussen theoretisch en
experimenteel werk. De experimenten worden geïnterpreteerd aan de hand van
theoreLische modellen. De val iditeit  van theoretische benaderingen wordt
getoetst door voorspel l ingen, die hieruit  volgen, te vergel i jken met
experimentele resultaten.
Een exacte theorel ische beschri jving van de electronenstructuur is niet
mogelijk. De sLof bevat. meer dan 1023 elecLronen per cm3, die elkaar via de
Coulomb wisselwerking afsLoten. Di l  probleem kan worden aangepakt vanuit
een gedelocal iseerde of een gelocal iseerde benadering.
In een gedelocaliseerde benadering wordt elk valentie-electron
voorgesteld als behorende tol de hele vaste stof. Slechts de gemiddelde
invloed van al le andere electronen op het electron wordt in rekening gebracht.
De aLoomkernen vormen een regelmaLig krisLalrooster. Door gebruik te maken
van de periodiciteit van het krislalroosLer kan de berekening van de
electronenstructuur aanmerkel i jk vereenvoudigd worden. Berekeningen
gebaseerd op deze principes heLen bandenstructuur berekeningen.
In een gelocaliseerde benadering van het electronengedrag, wordt het
electron in eerste instantie voorgesteld als behorende bi j  één atoom. De
bewegingen van het electron worden nu met name beïnvloed door de
electronen in vergel i jkbare banen op dat atoom. Deze beïnvloeding wordt
correlatie genoemd. In een vaste stof zitlen de atomen zo dicht bij elkaar dat
een valentie-elecLron een reéle kans heefl over te gaan naar een buuratoom.
Dit effect, hybridisatie, word! in een gelocal iseerde benadering verdisconteerd










mei behulp van een model-Hamiltoniaan. De grootte van de parameLers die in
een dergel i jk model de hybridisatie en de Coulomb wisselwerkingen beschri jven
moeten experimenteel bepaald worden.
De belangri jkste experimentele methode, die in dit  proefschrif t
gebruikt wordt voor het onderzoek naar de electronens!ructuur van
materialen, is foto-electron spectroscopie. Bij dit experiment wordt een bundel
ultraviolet l icht of róntgenstral ing op het te onderzoeken materiaal gericht.
Hierdoor worden electronen uit de stof vrijgemaakt. We meten nu de
kinetische energie van deze electronen. omdat de energie van de l ichtquanta
( fotonen ) ook precies bekend is, kan de energie die de gemeten electronen in
het materiaal hadden, worden uitgerekend. Onderweg, vanuit het preparaat
naar de detector mag de energie van de foto-electronen niet veranderen' Om
te bereiken dat het oppervlak van de te onderzoeken stof gedurende de meting
vrij van vreemde atomen blijft, worden de experimenten uitgevoerd in
ultrahoog vacuiim ( druk lager dan 1O-12 atmosfeer ).
In hoofstuk 2 wordt onderzoek beschreven aan een legering van 5%
nikkel (Ni) in goud (Au). Besproken worden foto-electron spectra waarbi j
verschillende waarden voor de energie van de ultraviolet straling gebruikt
werden. Uit een analyse van de verschi l lende resultaten kan geconcludeerd
worden, welke electron-toestanden voornamelijk aan Ni en welke aan Au
toegeschreven moeten worden. Met behulp van een model-berekening komen
we tot quantitatieve uitspraken omtrent correlatie en hybridisatie. Het blijkt
dat de experimentele resultaten het best begrepen kunnen worden met een
model waarin eerst de locale omgeving van de relevante Ni-electronen in
rekening gebracht wordt.
Er bestaan vele varianten van dergelijke modellen, die de intra-
atomaire wisselwerkingen tussen electronen benadrukken. vaak zií in de
gebruikte parameters impliciet de interactie met de electronische structuur
van de omgeving van een atoom ( dat is de rest van de vaste stof ) verwerkt
( polarisatie ). In hoofdstuk 3 wordt nagegaan wat voor invloed een dergelijke
benadering heeft op de analyse van foto-electron spectra van cerium-
verbindingen. Het blijkt dat het in veel gevallen belangrijk is te onderkennen
dat de polarisatie voor en na emissie van het foto-elec[ron sterk kan
verschillen.
Hoofdstuk 4 handelt over de electronische structuur van ijzerdisulfide I
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( FeS, ),  nikkeldisulf ide ( NiS, ) en -diselenide ( NiSer). Behalve foto-electron
specLroscopie, heb ik aan deze malerialen ook het omgekeerde experiment
verr icht: isochromatische remstral ing spectroscopie ( in het duits afgekort als
BIS ). Bi j  di t  experiment wordt een bundel electronen met een varieerbare
energie op het preparaal gerichl.  Deze electronen komen terechL in lege
energietoestanden van het materiaal. Het teveel aan energie wordt uitgezonden
in de vorm van róntgenstral ing. Door de opbrengst aan stral ing van een
bepaalde frequentie te meten als functie van de energie van de gebruikte
electronen, wordi informatie verkregen omtrent de lege energietoestanden.
Samen meL de gegevens over bezetLe energietoestanden, zoals verkregen uit
foto-electron spectroscopie, vormen we zo een compleet beeld van de
electronische structuur, dat vergeleken kan worden met resultaten van
berekeningen en andere experimenten.
Ingeval gewerkt wordt met eénkristallijne preparaten is het mogelijk
een extra dimensie toe te voegen aan de foto-electron spectroscopie. Door
namelijk ook de hoek le melen waaronder de elecLronen vanuit het preparaat
vertrekken kan informalie verkregen worden over de golfvector van de
electronen, die de r ichl ing en de golf lengte van de electronengolf in de stof
aangeeft. In de hoofdstukken 5 en 6 is op deze manier een zeer gedetailleerd
beeld verkregen van de energietoestanden in een aantal verbindingen met een
zg. gelaagde structuur. Deze verbindingen ( WSe, MoS, Nit2 ) lenen zich zeer
goed voor dit type experimenteel onderzoek. Door de resultaten van de
meLingen nauwkeurig !e vergel i jken meL de uitkomsten van berekeningen,
worden conclusies getrokken omtrent de redel i jkheid van Lheoretische
benaderingen en de relatieve belangrijkheid van verschillende fysische effecten
yoor het electronengedrag, zoals ladingspolarisatie, correlat ie en spin-baan
wisselwerking.
Veel voorkomend in vaste stoffen is het verschijnsel dat afhankelijk
van de temperaLuur een materiaal verschi l lende krisLalslrucluren ( ordeningen
van de atomen ) aanneemt. Hoofdstuk 7 bevat een theoretische beschouwing
met betrekking tot een dergelijke faseovergang in de intermetallische
verbinding rhodium-titaan ( RhTi ). Met behulp van bandenstructuur
berekeningen is het mogelijk conclusies te trekken over de totale energie van
twee voorkomende kristalstrucLuren in RhTi. Op grond hiervan kan het
mechanisme voor de faseovergang in termen van de electronische structuur
begrepen worden.
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